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B chr ibung 

[0001] Die Ertindung betrifft polymerisierbares Kompositmaterial, welches ein spezielles transparentes Glas mit ho- 
lier Calcium- und Fluorionenabgabe enthalt. Das Kompositmaterial ist aufgrund seiner vorteilhaften Eigenschaften 

s insbesondere als Dentalmaterial einsetzbar. 

[0002] In der Zahnheilkunde besteht nach wie vor ein groGes Bedurfnis, die nach Einsatz von dentalem Restaura- 
tionsmaterial, wie z.B. eines Fullungskomposites, haufig auftretende Sekundarkaries zu verhindem. Aus diesem Grun- 
de sind in den letzten Jahren auch FQIIungskomposite untersucht worden, die in der Mundhohle lonen, wie z.B. Fluor-, 
Calcium- oder Hydroxyl-lonen freisetzen kbnnen. Diese lonen sind vorteilhaft, da von ihnen eine remineralisierende, 

10 bioaktive bzw. kariostatische Wirkung ausgeht 

[0003] Restaurative Dentalmaterialien, die durch Gehalt an Fluoridquellen, wie speziellen Chlorhexidin-Fluorid-Ver- 
bindungen, eine karieshemmende Wirkung entfalten, sind z.B. aus U. Salz, Phillip Journal J4 (1997) 296 bekannt. 
[0004] Weitere Beispiele fur ionenf reisetzende Fullungsmaterialien sind Glasionomerzemente oder Kompomere, de- 
ren organische Matrix stets aus Monomeren, Oligomeren oder Polymeren mit Carboxylgruppen aufgebaut ist (vgl. u. 

15 a.: A.D. Wilson, J.W. McLean, Glass lonomer Cement, Quintessence Publishers, Chicago, 1988; J. Nicholson, M. 
Anstice, Trends Polym. Sci. 2 (1994) 272; R. Hickel, L Kremers, C. Haffner, Quintessenz 47 (1996) 1581). 
[0005] Diese Fullungsmaterialien zeigen zwar einen hohen Grad an Ionenf reisetzung, bei ihnen tritt jedoch nach 
langerem Kontakt mit Wasser eine deutliche Abnahme der mechanischen Eigenschaften, insbesondere der Festigkeit, 
auf. 

20 [0006] Weiter ist aus der EP-B-449 399 ein dentales Kompositmaterial bekannt, welches als Unterfullungsmaterial 
oder als Zement eingesetzt wird. Das Kompositmaterial enthalt neben ublichen (Meth)acrylaten ein spezielles Glas, 
welches Calcium- und Hydroxyl-lonen freisetzt. Das Glas hat jedoch eine zu hohe Opazitat, so daG es dem Kompo- 
sitmaterial ein unnaturlich totes Aussehen verleiht und daher nicht im Bereich asthetisch anspruchsvoller Restaura- 
tionen eingesetzt werden kann. Die geringe Transluzenz behindert zudem eine Lichthartung des Kompositmaterials, 

25 so daG eine gerade bei Fullungsmaterialien fur tief e Kavitaten erforderliche hohe Durchhartungstiefe nicht erzielt wer- 
den kann. SchlieBlich enthalt das Glas auch nur sehr geringe Mengen an Fluor, welches von ggf. als FluGmittel ein- 
gesetztem Kryolith, NaF Oder KF stammen kann. 

[0007] Der Erfindung liegt demgemaG die Aufgabe zugrunde, ein polymerisierbares Kompositmaterial zur Verf ugung 
zu stellen, welches neben einer hohen Calciumionenabgabeauch eine hohe Fiuorionen-abgabe bei Kontakt mit Wasser 
30 zetgt, durch Licht selbst in tiefen Schichten vollstandig ausgehartet wird und eine hohe Transluzenz aufweist, die seinen 
Einsatz als Werkstoff fur asthetisch ansprechende Dental restaurationen ermoglicht. 

[0008] Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch das polymerisierbare Kompositmaterial nach den Anspru- 
chen 1 bis 9 geldst. Die Erfindung betrifft ebenfalls das transparente Glas gemaB Anspruch 10 sowie die Verwendung 
des Kompositmaterials nach den Anspruchen 11 und 12. 
35 [0009] Das erfindungsgemaBe polymerisierbare Kompositmaterial zeichnet sich dadurch aus, daG es 

(a) mindestens ein polymerisierbares Monomer und 

(b) mindestens ein transparentes Glas mit hoher Calcium- und Fluorionenabgabe aufweist, welches die folgenden 
40 Komponenten enthalt: 



Komponente 


Gew.-% 


Si0 2 
CaO 
F 


24,0 bis 56,0 
26,0 bis 57,0 
4,0 bis 14,0. 



[0010] Das erfindungsgemaB eingesetzte Glas enthalt bevorzugt zusatzlich mindestens eine der folgenden Kompo- 
nenten 



Komponente 


Gew.-% 


Na 2 0 
B 2 0 3 
MgO 


1,0 bis 9,0 
1,0 bis 14,0 
1,0 bis 14,0 



2 
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(fortgesetzt) 



Komponente 


Gew.-% 


SrO 


1,0 bis 12,0 


ZnO 


1,0 bis 7,0 


Al 2 0 3 


0,5 bis 5,0 


Zr0 2 


0,5 bis 4,0. 



[0011] Fur die einzelnen Komponenten des Glases existieren bevorzugte Mengenbereiche. Diese kdnnen unabhan- 
gig voneinander gewahlt werden und sind wie folgt 



Komponente 


Gew.-% 


Si0 2 




30,0 bis 54,0, 


insbesondere 36,0 bis 54,0 


CaO 




32,0 bis 50,0 




F 




5,0 bis 12,0 




Na 2 0 




1,0 bis 8,0 




B2O3 




1,0 bis 12,0 




MgO 




1,0 bis 10,0 




SrO 




1,0 bis 10,0 




ZnO 




1 ,0 bis 5,0 




Al 2 0 3 




0,5 bis 4,0 




ZrQ 2 




0,5 bis 4,0. 





[0012] Besonders bevorzugte Mengenbereiche der Komponenten des Glases, die unabhangig voneinander gewahlt 
werden kdnnen, sind wie folgt 



Komponente 


Gew.-% 


St0 2 


45,0 bis 54,0 


CaO 


35,0 bis 50,0 


F 


6,0 bis 12,0 


Na 2 0 


4,0 bis 7,0 


B 2 0 3 


1,0 bis 12,0 


MgO 


1,0 bis 10,0 


SrO 


1,0 bis 10,0 


ZnO 


1,0 bis 5,0 


Al 2 0 3 


0,5 bis 4,0 


Zr0 2 


0,5 bis 4,0. 



[0013] Alle vorstehend sowie im folgenden in der Beschreibung und in den Anspruchen angegebenen Mengen der 
Komponenten des Glases sind als Werte zu verstehen, die wie folgt erhalten wurden: Die Mengen der Oxide wurden 
durch quantitative Bestimmung der entsprechenden Kationen, d.h. Si, Ca, Na, B, Mg, Sr, Zn, Al und Zr, mittels Ront- 
genfluoreszenz-Analyse und Umrechnung der erhaltenen Werte in die Mengen an den jeweiligen Oxiden ermittelt. 
Somit wird von dem Gehalt eines Kations auf den Gehalt des entsprechenden Oxides geschlossen. Demgegenuber 
wird die Menge an F direkt mittels einer fur Fluoridionen selektiven Elektrode bestimmt, nachdem das Glas einem 
Soda-Potasche-AufschluB unterzogen worden war. 

[0014] Infolge der hohen F-Geha(te der Glaser enthalten sie in merklichem AusmaG Fluoride, wie z.B. CaF 2 . Daher 
sind die aus den Kationgehalten errechneten Oxidgehalte und demnach der Absolutgehatt des Glases an Sauerstoff 
zu hoch, und die Summe der Komponentenmenge uberschreitet 100 %. Der Giber 100 % hinausgehende Anteil wird 
daher ublicherweise als sogenannter "fluoraquivalenter Sauerstoff" ausgewiesen. Dies ist fur fluoridhaltige silikatische 
Glaser ublich und wird z.B. in J. Lange "RohstoffederGlasindustrie", Deutscher Verlagfur Grundstoffindustrie, Leipzig, 
Stuttgart (1993), S. 221-223, ausfuhrlich beschrieben. 
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[0015] Es ist in der Glasherstellung allgemein ublich, Fluoride in geringen Mengen als FluBmittel zuzusetzen, urn 
das Schmelzverhalten des jeweiligen Glases zu verbessern. Dies ist auch, wie einleitend beschrieben, bei Glasern fur 
konventionelle Dentalwerkstoffe bekannt. Durch diese geringen Anteile an Fluor wird jedoch die Gesamtstruktur der 
Glaser nicht wesentlich verandert. 

[0016] Demgegenuber ist in dem erfindungsgemaB eingesetzten transparenten Glas ein hoher Fluoranteil von min- 
destens 4,0 Gew.% eingebaut, der die Grundstruktur des Glases wesentlich gegenuber entsprechenden Glasern ver- 
andert, die frei von Fluor sind oder nur geringe Fluorgehalte infolge eingesetzten FluGmittels haben. 
[0017] Durch diesen hohen Anteil an Fluor und den gleichzeitigen Einbau von weiteren Netzwerkwandlerionen, wie 
z.B. Ca 2+ oder Na + , erfolgt ein starker Abbau der SD 4 -Tetraeder-Netzwerkstruktur des Glases. Es entsteht eine Glas- 
struktur, die mit der klassischen Netzwerktheorie nicht mehr zu erklaren ist. Die Glasstruktur nahert sich einer neuen 
Glasstruktur an, die als "Invertglassstruktur" bezeichnet wird. Unter einem Invertglas versteht man ein Glas, das we- 
niger als 50 Mol-% Netzwerkbildneranteil hat. 

[0018] Infolge der geanderten Struktur verandert sich vor allem der Brechungsindex des Glases, und es ist uberra- 
schenderweise auch eine Fluorionenabgabe bei gleichzeitiger Calciumionenabgabe aus dem Glas moglich. Bei Einsatz 
des Kompositmaterials im Dentalberetch kann somit in der Mundhohle durch die Calciumionen zusammen mit Carbonat 
im Speichel die gewunschte alkalische Wirkung und durch die Fluorionen deren bekannte remineralisierende Wirkung 
hervorgerufen werden. Auch Calciumionen fordern den RemineralisierungsprozeB. 

[0019] Weiter bewirkt der hohe Fluoridanteil des Glases eine starke Absenkung von dessen Brechungsindex auf 
Werte von unter 1,60 und bevorzugt unter 1,56. Die durch Hartung des polymerisierbaren Monomers entstehende 
organische Matrix des Kompositmaterials hat einen sehr ahnlichen Brechungsindex, weshalb das gesamte Komposit- 
material ebenfalls transluzent oder sogar transparent sein kann. Dies ist von besonderem Vorteil, wenn das Kompo- 
sitmaterial fur die Herstellung von sichtbaren Dentalrestaurationen eingesetzt wird, die naturgemaB ahnliche optische 
Eigenschaften wie transluzentes naturliches Dentalmaterial haben sollen. 

[0020] Zur Herstellung des erfindungsgemaB eingesetzten transparenten Glases werden entsprechende Rohstoffe, 
insbesondere Oxide, Carbonate und Fluoride, gemischt und bei Temperaturen von insbesondere 1000 bis 1600 °C zu 
einem Glas erschmolzen. Die entstehende Glasschmelze wird dann durch EingieBen in Wasser abgeschreckt. Die 
erhaltene transparente Glasfritte wird gemahlen und getrocknet und kann dann mit polymerisierbarem Monomer zu 
dem erfindungsgemaBen polymerisierbaren Kompositmaterial kombiniert werden. 

[0021] Ublicherweise wird das Glas als Pulver eingesetzt, wobei die mittlere GroBe der Teilchen in der Regel 1 bis 
100u.m und bevorzugt 10 bis 30 jam, bezogen auf die Teilchenanzahl, betragt. 

[0022] Neben dem Glas kann das Kompositmaterial auch noch ubliche Fullstoffkomponenten enthalten, wie z.B. 
amorphe kugelformige Materialien auf Basis von Mischoxiden aus Si0 2 , Zr0 2 und/oder Ti0 2 , mikrofeine Fullstoffe, wie 
pyrogene Kieselsaure oder Fallungskieselsaure, sowie Makro- oder Minifullstoffe, wie Quarz-, Glaskeramik- oder Glas- 
pulver mit einer durchschnitttichen TeilchengroGe von 0,01 bis 5 u.m und schlieBlich rontgenopake Fullstoffe wie Ytter- 
biumtrifluorid. 

[0023] Auch der Einsatz von weiteren Glasern, die lonen f reisetzen und z.B. fur die Herstellung von Glasionomerze- 
men ten bekannt sind, ist moglich. Dabei handelt es sich urn Glaspulver von ublichen Fluoroaluminosilikatglasern einer 
mittleren TeilchengroGe von ca. 0,05 bis 15 jim, die als Hauptbestandteile Siliciumoxid, Aluminiumoxid und Calciumoxid 
enthalten (vgl. A.D. Wilson, J.W. McLean, Glasionomerzement, Quintessenz Verlags-GmbH 1988, Berlin, Seiten 21 ff.). 
[0024] Das transparente Glas sowie die ggf . vorhandenen weiteren anorganischen Bestandteile des Kompositma- 
terials konnen in Oblicher Weise silanisiert werden, urn den Verbund zwischen ihnen und der organischen Matrix zu 
verbessern. Als Haftvermittler eignet sich z.B. 3-Methacryloyloxypropyftrimethoxysilaa 

[0025] Neben dem oben beschriebenen speziellen transparenten Glas mit hoher Calcium- und Fluorionenabgabe 
enthalt das erfindungsgemaBe pofymerisierbare Kompositmaterial zudem mindestens ein polymerisierbares Monomer. 
Geeignete Monomere sind die Monomere selbst, daraus hergestellte polymerisierbare Prapolymere sowie Mischungen 
von diesen. Insbesondere eignen sich als Monomere monofunktionelle oder polyf unktionelle (Meth)acrylate, die alleine 
oder in Mischungen eingesetzt werden konnen. Als Beispiele fur diese Verbindungen kommen Methylmethacrylat, 
Isobutylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Triethylenglycoldimethacrylat, Diethylenglycoldimethacrylat, Tetraethy- 
lenglycoldimethacrylat, Ethylenglycoldimethacrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat, Butandioidimethacrylat, Hexan- 
dioldimethacrylat, Decandioidimethacrylat, Dodecandioldimethacrylat, Bisphenol-A-dimethacrylat, Trimethylolpropan- 
trimethacrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A-dimethacrylat, aber auch Bis-GMA (2,2-bis-4-(3-methacryloxy-2-hydroxypro- 
pyl)-phenylpropan) sowie die Reaktionsprodukte aus Isocyanaten, insbesondere Di- und/oder Triisocyanaten und OH- 
gruppenhaltigen Methacrylaten, und die entsprechenden Acrylate aller obigen Verbindungen in Frage. Beispiele fur 
Reaktionsprodukte von Isocyanaten sind die Umsetzungsprodukte von 1 Mol Hexamethylendiisocyanat mit 2 Mol 2-Hy- 
droxyethylmethacrylat, von 1 Mol (Tri(6-isocyanatohexyl)biuret mit 3 Mol Hydroxyethylmethacrylat und von 1 Mol Tri- 
methylhexamethylendiisocyanat mit 2 Mol Hydroxyethylmethacrylat, die auch als Urethandimethacrylate bezeichnet 
werden. 

[0026] Besonders bevorzugt wird als polymerisierbares Monomer ein Mischung von 



EP 0 923 925 A2 



(i) mindestens einem nicht-aciden, nicht-ionischen, hydrophilen Vemetzermonomer und 

(ii) mindestens einem nicht-aciden, nicht-ionischen, hydrophilen Verdunnungsmonomer mit einer Viskositat von 
kleiner als 1 Pas 

verwendet. 

[0027] Als Vernetzermonomere werden solche Monomere bezeichnet, die mindestens zwei, vorzugsweise 2 bis 4 
polymerisationsfahige Gruppen pro Monomermolekul enthalten. 

[0028] Die Vernetzer- und die Verdunnungsmonomere sind hydrophil, d.h. sie sind zu hydrophilen Wechselwirkungen 
mit dem Glas in der Lage. Bevorzugt sind Monomere, die eine oder mehrere, vorzugsweise 1 bis 2 Urethan- und/oder 
OH-Gruppen, vorzugsweise OH-Gruppen enthalten. Es wurde au3erdem gefunden, daB diese Gruppen den lonen- 
transport bzw. die lonenabgabe aus dem Glas fordern. 

[0029] Unter nicht-aciden Verbindungen werden Monomere verstanden, die keine stark aciden Gruppen wie Car- 
boxyl-, Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Phosphinsaure- oder Sulfonsauregruppen tragen und die vorzugsweise 
auch keine schwach aciden Gruppen wie phenolische OH-Gruppen, SH-Gruppen oder CH-acide Gruppen wie p-Di- 
keton- oder p-Diketoestergruppen enthalten. 

[0030] Nicht-ionisch im Sinne dieser Erfindung sind Monomere, die keine ionischen Gruppen wie kationische Am- 
monium- oder Sulfoniumgruppen bzw. anionische Saurerestgruppen der oben genannten stark aciden Gruppen ent- 
halten. 

[0031] Bevorzugte Vernetzermonomere sind 2,2-Bis-4-(3-methacryloxy-2-hydroxypropyl)-phenylpropan) (Bis- 
GMA), d.h. das Umsetzungsprodukt von Glycidylmethacrylat und Bisphenoi-A (OH-gruppenhaltig), und 7,7,9-Trime- 
thyl^.lS-dioxo-S.M-dioxa-S.^-diazahexadecan-IJS -diyl-dimethacrylat (UDMA), d.h. das Urethandimethacrylat aus 
2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat (HE MA) und 1 Mol 2-2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat (urethangruppenhaltig). 
Daruber hinaus sind Umsetzungsprodukte von Glycidylmethacrylat mit anderen Bisphenolen, wie z.B. Bisphenol-B 
(2,2'-Bis-(4-hydroxyphenyl)-butan), Bisphenol-F (2,2'-Methylendiphenol) oder 4,4'-Dihydroxydiphenyl, sowie Umset- 
zungsprodukte von 2 Mol HEMA oder 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat mit, insbesondere 1 Mol, bekannter Diisocyanate, 
wie z.B. Hexamethylendiisocyanat, m-Xylylendiisocyanat oder Toluylendiisocyanat, als Vernetzermonomere bevor- 
zugt. 

[0032] Als Verdunnungsmonomere werden Monomere mit einer Viskositat von < 1 Pas, vorzugsweise < 100 mPas 
bezeichnet, die sich zur Verdunnung der im allgemeinen hochviskosen Vernetzermonomere eignen und so die Her- 
stellung von Kompositen mit einem hohen Fullstoffgehalt erlauben. Die Vtskositatangaben beziehen sich auf eine Tem- 
peratur von 23 °C. Die Bestimmung der Viskosiat erfolgt mittels eines Platten- oder Rotationsviskosimeters gemaB 
DIN 53018. 

[0033] Die Verdunnungsmonomere enthalten ebenfalls mindestens zwei, vorzugsweise zwei bis drei polymerisati- 
onsfahige Gruppen und mindestens eine, vorzugsweise 1 bis 2 OH- und/oder Urethangruppen, vorzugsweise OH- 
Gruppen. 

[0034] Ein besonders bevorzugtes Verdunnungsmonomer ist Glycerindimethacrylat (GDMA). Andere bevorzugte 
Verdunnungsmonomere lassen sich durch Umsetzung von niedrigviskosen Di- oder Triepoxiden, wie beispielsweise 
Ethylenglykoldiglycidylether, Glycerintriglycidylether oder Trimethylolpropantriglycidylether mit (Meth)-acrylsaure her- 
stellen. Weiter bevorzugt sind daruber hinaus die Umsetzungsprodukte von 2 oder 3 Mol Methacrylsaure mit Glycer- 
intriglycidylether oder Trimethylolpropantriglyctdylether. Unter "niedrigviskos" werden Substanzen mit einer Viskositat 
von < 200 mPas, vorzugsweise < 100 mPas verstanden (23 °C). 

[0035] Bevorzugte polymerisationsfahige Gruppen sind sowohl bei den Vernetzungs- als auch bet den Verdunnungs- 
monomeren Methacryl- und/oder Acrylgruppen, insbesondere Methacrylgruppen. 

[0036] Es hat sich uberraschenderweise herausgestellt, daB bei Verwendung einer Mischung von Vemetzermono- 
mer (i) und Verdunnungsmonomer (ii) Komposite erhalten werden, die nicht nur einen hohen Grad an lonenfreisetzung 
zeigen, sondern zudem ihre mechanischen Eigenschaften auch nach langerem Kontaktmit Wasser, wie z.B. Lagerung 
in Wasser, nicht wesentlich verschlechtern. Daruber hinaus sind entsprechende Kompositpasten auch unter feuchter 
Atmosphare sehr lagerstabil. Das ungehartete Kompositmaterial kann bis zu 1 ,0 Gew.-% Wasser enthalten, ohne daB 
seine Lagerbestandigkeit oder die mechanischen Eigenschaften des ausgeharteten Materials beeintrachtigt wurden. 
Dies erleichtert sowohl die Herstellung als auch die Verarbeitung durch den Zahnarzt oder Zahntechniker ganz erheb- 
lich. 

[0037] Es ist weiter bevorzugt, daB das Kompositmaterial mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 
10 Gew.-% hydroxylgruppenhaltige Monomere, d.h. Monomere mit mindestens einer Hydroxylgruppe pro Monomer- 
molekul enthalt. Es hat sich ebenfalls als vorteilhaft erwiesen, wenn das erfindungsgemaBe Material maximal 2 Gew- 
% an monofunktionellen Monomeren, d.h. Monomeren mit nur einer ungesattigten, polymerisationsfahigen Gruppe, 
wie beispielsweise 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, aufweist. 

[0038] Das erfindungsgemaBe Kompositmaterial enthalt zudem ublicherweise einen Polymerisationskatalysator (c). 
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Das Kompositmateriat kann je nach Art des verwendeten Katalysators heiB, kalt Oder durch Photopolymerisation aus- 
hartbar sein. Kombinationen daraus sind jedoch auch moglich (Dualhartung). 

[0039] Als Katalysatoren fur die HeiBpolymerisation konnen die bekannten Peroxide wie Dibenzoylperoxid, Dilau- 
roylperoxid, tert.-Butylperoctoat odertert.-Butylperbenzoat eingesetzt werden, aberauch o^a'-Azo-bis-tisobutyroethy- 
lester), Benzpinakol und 2,2'-Dimethylbenzpinakol sind geeignet. 

[0040] Als Katalysatoren fur die bevorzugte Photopolymerisation konnen z.B. Benzophenon und seine Derivate, 
Acylphosphinoxide sowie Benzoin und seine Derivate verwendet werden. Beispiele fur bevorzugte Photoinitiatoren 
sinddiea-Diketonewie9,10-Phenanthrenchinon, Diacetyl, Furil, Anisil, 4,4'-Dichlobenzil und4,4'-Dialkoxybenzit. Cam- 
pherchinon wird besonders bevorzugt verwendet. Die Verwendung der Photoinitiatoren zusammen mit einem Reduk- 
tionsmittel wird bevorzugt. Beispiele fur Reduktionsmittel sind Amine wie Cyanethylmethylanilin, Dimethylarninoethyl- 
methacrylat, Triethylamin, Triethanolamin, N,N-Dimethylanilin, N-Methyldiphenylamin und N.N-dimethyl-sym.-xylidin, 
N.N-Dimethyl-p-toluidin und p-Dimethylaminobenzoesaureethylester. Als Katalystorgemische konnen die Photoinitia- 
toren und Reduktionsmittel zusammen mit Katalysatoren fur die HeiBpolymerisation (bevorzugt mit Peroxiden) einge- 
setzt werden. 

[0041] Als Katalysatoren fur die Kaltpolymerisation werden Radikale liefernde Systeme, z.B. Benzoyl- bzw. Lauroyl- 
peroxid zusammen mit Aminen wie N,N-Dimethyl-sym.-xylidin, N,N-Di-2 -hydroxy ethyl-p-toluidin oder N,N-Dimethyl-p- 
toluidin verwendet. 

[0042] Die in dem Kompositmaterial eingesetzen Mengen an polymerisierbaren Monomeren (a), transparentem Glas 
(b) und Polymerisationskatalysator zusammen mit ggf. eingesetztem Aktivator (c) sind insbesondere wie folgt: 

(a) 15 bis 70 Gew.%, bevorzugt 20 bis 45 Gew.% polymerisierbare Monomere, 

(b) 20 bis 85 Gew.%, bevorzugt 40 bis 60 Gew% transparentes Glas, 

(c) 0,01 bis 5,0 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.%, Polymerisationskatalysator und ggf. vorhandener Aktivator. 
[0043] Die Angaben in Gew.% sind auf das Kompositmaterial bezogen. 

[0044] Das erfindungsgemaBe Kompositmaterial wird vorzugsweise als Dentalmaterial eingesetzt. Hierfur spielen 
seine besonderen Eigenschaften eine Rolle, wobei gerade die hohe Transluzenz sowie die hone Abgabe von Calcium- 
und Fluorionen bei Kontakt mit waGrigen Medium, insbesondere in der Mundhohle, hervorzuheben ist. Infolge der 
hohen Transluzenz ist das Kompositmaterial besonders gut fur Restaurationsmaterialien geeignet, die nach Hartung 
dem naturlichen Zahnmaterial ahneln sollen. Uberdies erlaubt die hohe Transluzenz die Bereitstellung von 
ausschliefBlich lichthartenden Materialien mit einer sehr hohen Durchhartungtiefe, so daft sie selbst als Fullungsma- 
terial fur tiefe Kavitaten eingesetzt werden konnen. Die hohe lonenabgabe fuhrt schlieBlich zu einer Inhibierung von 
Sekundarkaries. 

[0045] Weiter ist zu betonen, daB das gehartete erfindungsgemaBe Kompositmaterial uberraschenderweise selbst 
bei langerem Kontakt mit Wasser eine nur unwesentliche Veranderung von mechanischen Eigenschaften, wie Festig- 
keit und E-Modul, erfahrt. 

[0046] Bei Einsatz des Kompositmaterials als Dentalmaterial wird es auf den zu behandelnden Bereich eines natur- 
lichen oder kunstlichen Zahnes aufgebracht, ggf. geformt und anschlieBend durch Polymerisation gehartet. Ganz be- 
sonders bevorzugt wird das Kompositmaterial als restauratives Material, wie Fullungsmaterialfur Kavitaten, eingesetzt. 
[0047] Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher erlautert. 

Beispiele 

Beispiele 1 bis 16 

[0048] Es wurden insgesamt 16 transparente Glaser mit hoher Calcium- und Fiuorionenabgabe hergestelft, die in 
dem erfindungsgemaBen Kompositmaterial eingesetzt werden konnten. Zur Herstellung der Glaser wurden entspre- 
chende Oxide, Carbonate und Fluoride homogen zu einem Gemenge gemischt. Dieses Gemenge wurde in einem 
Platin-Rhodiumtiegel bei einer Temperatur von 1 1 00 bis 1 450 °C wahrend einer Homogenisierungszeit von 30 Minuten 
bis 3 Stunden zu einer Glaschmelze geschmolzen. Dann wurde die Glasschmelze durch EingieBen in VWasserabge- 
schreckt. Die erhaltene transparente Glasfritte wurde getrocknet und auf die gewunschte TeilchengroBe gemahlen. 
[0049] In der nachstehenden Tabelle I ist die jeweilige chemische Zusammensetzung der einzelnen Glaser ange- 
geben, wobei die Mengen der einzelnen Komponenten in der Weise durch Analyse des Glases bestimmt wurden, wie 
es weiter ober beschrieben wurde. W iter sind der Brechungsindex, die Schmelztemperatur sowie das Aussehen des 
Glases angefuhrt. 

[0050] In alien Fallen wurden transparente Glaser mit einem Brechungsindex von < 1,60 erhalten. 
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[0051] Die Beispiele zeigen, da3 durch Veranderung der chemischen Zusammensetzung Glaser mit unterschied li- 
chen Brechungsindices hergestellt werden konnen. Dadurch kann der Brechungsindex des Glases an den der orga- 
nischen Matrix des Kompositmaterials angepaBt werden. Auf diese Weise kann durch Kombination der Glaser mit 
entsprechenden polymerisierbaren Monomeren oderGemischen davon etn Kompositm ate rial hergestellt werden, wel- 
ches zu einem transluzenten Material aushartet, das die hohen optischen Anforderungen an asthetisch ansprechende 
restaurative Dentalmaterialien erfullt. 
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[0052] Fur die Herstellung von erfindungsgemaGen Kompositmaterialien wurden Monomermischungen der folgen- 
den Zusammensetzung hergestellt. 



Monom r 


Mis hung (in G w.%) 


A 


B 


Bis-GMA 1 ) 


39,0 


42,0 


UDMA 2 > 


30,0 


37,1 


GDMA 3 ) 


30,0 




TEGDMA 4 ) 




20,1 


Katalysator 


1,0 


0,8 



1 ) 2,2-bi3'4-(3-methacryloxy-2-hydroxypropyl)-phenylpropan 

2 ) Urethanmethacrylat erhaltlich durch Reaktbn von 2 Mol 2- Hydroxy el hylmethacrylat und 1 Mol 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat 

3 ) Glycerindimethacrylat 

4 ) Triethytenglycoldimethacrylat 



[0053] Mit den beiden hergestellten Monomermischungen A und B wurden entsprechende Kompositpasten A und 
B durch inniges Vermengen mit erfindungsgemaB eingesetztem transparenten Glas sowie weiteren Fullstoffen herge- 
stellt. Die Kompositpasten hatten die aus der folgenden Tabelle ersichtliche Zusammensetzung. 



I Komponente 


Kom posit (in Gew.%) 




A 


B 


| Monomermischung 


22,0 


22,1 


1 Transparentes Glas 1 ) 


48,0 


52,2 


| SP-2034, sit 2) 


11,0 




I YbFa 


12,0 


10,0 


| Aerosil-OX-50 sil. 3 ) 


4,0 


3,8 


|" HDK-2000 4 ) 


3,0 


2,4 


| Ba-Glas sil. (GM 27884) 5 > 




9,5 



1 ) Glas gemaB Beispiel 7 aus Tabelle I, welches in u blicher Weise silanisiert wurde. 

2) Silanisiertes Fluor-Calcium-Alurninium-Silikatglas. 

3 ) Sitantsierte pyrogene Kieselsaure (Degussa, Hanau) 

4 ) Hochd is perse Fallungskieselsaure (Wacker, Burghausen) 

5 ) Silanisiertes Barium-Aluminium-Silikatglas (Schott, Lands hut) 



[0054] Aus den beiden Kompositpasten wurden zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften und der Fluorid- 
f reisetzung Prufkorper hergestellt, die zweimal 3 Minuten lang mit dem Licht einer ublichen Dentalpolymerisationslam- 
pe, namlich Spectramat der Ivoclar AG, Liechtenstein, ausgehartet wurden. 

KOMPOSIT A: 

[0055] Mechanische Eigenschaften: 



a) Biegefestigkeit , 


24 h H a O-Lagerung 


i 122MPa 




6 d H 2 0-Lagerung+24 h Kochen 


117 MPa 


b) Biege-E-Modul 


24 h H 2 0-Lagerung 


11,4 GPa 




6 d H 2 0-Lagerung+24 h Kochen 


i 11,3GPa 



[0056] Die Biegefestigkeit und das Biege-E-Modul wurden gemafi 150-Norm 4049 (1988) bestimmt. 
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Freisetzunq von F-lonen (kumulativ): 

[0057] Nach 28 Tagen (Lactat-Puffer, 37 °C): 218 |ig/crrr 2 

[0058] Zur Ermittlung des Fluoridfreisetzungsvermogens wurden ausgehartete Prufkorper (Durchmesser = 20 mm, 
s Hone = 1,5 mm) in 30 ml Lactat-Pufferlosung bei 37°C im Schuttler gelagert, und nach bestimmten Zeitabstanden 
wurde die freigesetzte Fluoridmeng mit einer Fluorelektrode gemessen. 

[0059] Im Vergleich dazu zeigt das Komposit B unter gleichen Bedingungen etne Fluoridfreisetzung von 124 u.g/ 
cm -2 . Diese etwas verringerte, aber nach wie vor hohe Fluorid-Abgabe ruhrt daher, daB bei Komposit B anstelle des 
besonders bevorzugten hydrophilen Glycerindimethacrylats als Verdunnungsmonomer das hydrophobe Triethylengly- 
10 coldimethacrylat eingesetzt wurde. 

[0060] Weiter wurden zum Vergleich die Fluorionen-Abgabe von einem handelsublichen Kompomer, namlich Com- 
poglass® von Ivoclar AG, Liechtenstein, und einem handelsublichen Glasionornerzement, namlich Vivaglass Fil von 
Ivoclar AG, Liechtenstein, bestimmt. Diese betrugen ca. 22 jig/cm -2 fur Compoglass und ca. 240|ig/cm" 2 fur Vivaglass 
Fil. 

15 [0061] Dieser Vergleich belegt, daB das erfindungsgemaBe Kompositmaterial auch herkommlichen Kompomeren in 
der Fluorionen-Abgabe uberlegen ist und ahnliche Werte wie die in dieser Hinsicht besonders leistungsfahigen Gla- 
sionomerzemente erreicht. 



20 Patentanspruche 

1. Polymerisierbares Kompositmaterial, dadurch gekennzeichnet, daG es 

(a) mindestens ein polymerisierbares Monomer und 

25 

(b) mindestens ein transparentes Glas mit hoher Calcium- und Fluortonenabgabe aufweist, welches die fol- 
genden Komponenten enthalt: 



Komponente 


Gew.-% 


Si0 2 
CaO 
F 


24,0 bis 56,0 
26,0 bis 57,0 
4,0 bis 14,0. 



2. Kompositmaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG das Glas zusatzlich mindestens eine der fol- 
genden Komponenten enthalt 



Komponente 


Gew.-% 


Na 2 0 


1,0 bis 9,0 


B 2 O a 


1,0 bis 14,0 


MgO 


1,0 bis 14,0 


SrO 


1,0 bis 12,0 


ZnO 


1,0 bis 7,0 


Al 2 0 3 


0,5 bis 5,0 


ZrQ 2 


0,5 bis 4,0. 



50 

3. Kompositmaterial nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, da3 die Komponenten des Glases unabhan- 
gig voneinnder in den folgenden Mengen vorhanden sind 



Komponente 


Gew.-% 


SiQ 2 


30,0 bis 54,0, insbesondere 36,0 bis 54,0 
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(fortgesetzt) 
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Komponente 


Gew.-% 


CaO 


32,0 bis 50,0 


F 


5,0 bis 12,0 


Na 2 0 


1,0 bis 8,0 


B 2 0 3 


1,0 bis 12,0 


MgO 


1,0 bis 10,0 


SrO 


1,0 bis 10,0 


ZnO 


1,0 bis 5,0 


Ai 2 0 3 


0,5 bis 4,0 


ZrOo 


0,5 bis 4,0. 



4. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten des Glases 
unabhangig voneinander in den folgenden Mengen vorhanden sind 



Komponente 


Gew.-% 


Si0 2 


45,0 bis 54,0 


CaO 


35,0 bis 50,0 


F 


6,0 bis 12,0 


Na 2 0 


4,0 bis 7,0 


B 2 0 3 


1,0 bis 12,0 


MgO 


1,0 bis 10,0 


SrO 


1,0 bis 10,0 


ZnO 


1,0 bis 5,0 


Al 2 0 3 


0,5 bis 4,0 


Zr0 2 


0,5 bis 4,0. 



5. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft das Glas einen Brechungs- 
index von weniger als 1 ,60 und insbesondere weniger als 1 ,56 hat. 

6. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft es eine Mischung von 

(i) mindestens einem nicht-aciden, nicht-ionischen, hydrophilen Vernetzermonomer uhd 

(ii) mindestens einem nicht-aciden, nichtionischen, hydrophilen Verdunnungsmonomer mit einer Viskositat 
von weniger als 1 Pas 

enthalt. 

7. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft es mindestens 5 Gew.-% 
hydroxylgruppenhaltige Monomere enthalt. 

8. Kompositmaterial nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichent, daft es als Vernetzermonomer 2,2-Bis-4- 
(3-methacryloxy-2-hydroxypropyl)-phenylpropan) (Bis-GMA), 7,7,9-Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diaza- 
hexadecan-1,16-diyl-dimethacry(at (UDMA), ein Umsetzungsproduktvon Glycidylmethacrylat mit einem Bisphenol 
und/oder ein Umsetzungsprodukt von 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) oder 2-Hydroxypropyl(meth)acry- 
lat mit 1 Mol Diisocyanat enthalt. 

9. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daG es als Verdunnungsmonomer 
Glycerindimethacrylat (GDMA), ein Umsetzungprodunkt von niedrigviskosen Di- und Triepoxiden mit (Meth)acryl- 
saure und/oder ein Umsetzungsprodukt von 2 oder 3 Mol Methacrylsaure mit Glycerintriglycidylether oder Trime- 
thylolpropantriglycidether enthalt. 
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10. Transparentes Glas mil hoher Calcium- und Fluorionenabgabe zur Verwendung als Fullstoff in Dentalmaterialien, 
dadurch g k nnz ichn t, daB es die folgenden Komponenten enthalt 



Komponente 


Gew.-% 


Si0 2 
CaO 
F 


24,0 bis 56,0 
26,0 bis 57,0 
4,0 bis 14,0. 



11. Verwendung des Kompositmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 9 als Dental mate rial. 

12. Verwendung nach Anspruch 11, wobei das Dentalmaterial ein Fullungsmaterial fur Kavitaten ist. 
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